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する目的で， (-)-( 2S, 3S)-1 , 4 -dimethoxy-2 , 3 -butanediol及び(-) -( 2R , 3 R) 
2 , 3 -butanediol 由来の四種類の五，六員環状 α-ケトアセタールを合成し，有機金属試薬 (Grignard
試薬，有機リチウム試薬)との反応を検討した。その結果， (-) -( 2 S, 3 S) - 1 , 4 -dimethoxy -
-308-
2 , 3 -butanediol 由来の α-ケトアセタール (la ， b) と Grignard試薬との反応が，テトラヒドロ















唱ム-可4- 2豆: R'=Ph 
2b: R'=Et 
次に，環状の系での結果を，配座の自由度が大きく，一般に立体制御が困難とされている鎖状の系に
適用し， (-)-( 2 S , 3 S)-1 , 4 -dimethoxy-2 , 3 -butanediol 由来の鎖状 α-ケトアセタール




(R)-(十)- 3 -methyl-4 -phenyl-1 , 3 -butanediol , (R) ー(+ ) -2 -methyl-3 -phenyl-
1 , 2 -propanediol の合成に成功した。
続いて，合成中間体として有用なアリルアルコール体の立体選択的な合成を目的として， (-)ｭ
( 2 S , 3 S) - 1 , 4 -dimethoxy - 2 , 3 -butanediol 由来の α ーケト β ， r 一不飽和アセタール
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(3 a-c) の還元反応について検討した。その結果，エーテル中， LiAIH 4 との反応が最も高い位置，




更に，本反応の応用として，エノン体 ( 3 d) への高ジアステレオ
選択的な還元反応と続く Claisen-Eschenmoser転位反応により，不
斉四級炭素を立体選択的に構築し， Sceletium アルカロイド (R)
(-)-3' -methoxy-4' -Q-methyljoubertiamine及びそのエナ
ンチオマーの不斉合成に成功した。これは，天然型Sceletium アルカ ド、 ~""n
ル1ムル10 -
ロイドの初めての不斉合成例である。
著者が見出した不斉反応には，以下に述べる様な利点がある。即ち， (R) ー(ー)ー3 1 -rne七hoxy-
i) c 2対称性ジオールを用いているため，出発物質である α ケト 4 1 -O-rnethyljoubeど七i­













れた成績体を優先的に与えることを見出し，また，光学活性 α ケト -β ， r-不飽和アセタール類へ
の LiAIH4還元反応がエーテル中金属添加剤としてLiBr を用いた場合R 配置のアリルアルコールを選
択的に与え， MgBr 2 を用いた場合s-配置のアリルアルコール体を選択的に与えることを見出した。
案浦君のこれらの研究業績は有機合成化学の領域で貢献するところ大で学位論文として価値あるもの
と認めた。
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